STUDIUL INFLUENTEI UNOR FACTORI DE MEDIU ASUPRA UNOR
PIGMENTI UTILIZATI iN PICTURILE PE LEMN (ICOANE)

Daniela Petri:sor

Imaginea picturala este numai aspectul de suprafata al icoanelor. Din
punct de vedere fizic, orice’ pictura este o structura constituita dintr-o serie de
straturi, fiecare avand la rdndul la rindul lui o compozitie mai mult sau mai
putin complexa.

in general, in stratigrafia unei icoane se regisesc urmitoarele elemente:

- suportul (de obicei lemn de diferite esente)

- straturi de preparatie (grunduri)

- pelicula picturala

- pelicula de protectie (lac, verni)

in cazul icoanelor pictate pe lemn, stratul pictural este esential, fiind
alcatuit din culori vii, acestea la rdndul lor fiind formate din pigmenti. Pigmentii
sunt materiale formate din compusi cu structura amorfa sau cristalina, foarte
fina, ca atare sau in amestec (dispersii mecanice), care prezinta o coloratie proprie
si sunt insolubile in liant.

Pigmentii se pot imparti in anumite clase:

- pigmenti minerali (naturali si artificiali sau de sinteza)

- pigmenti organici, care la randul lor pot fi naturali (animali sau vegetali)
si sintetici

- pigmenti micsti

Pigmentii naturali se gasesc in zacamintele minerale sub forma de oxizi,
sulfuri, carbonati, sulfati, cu structura si grade de hidratare diferite. Exemple ar
fi: sienna naturala(de culoare galben-bruna, un silicat de Fe-Fe,(SiO;), si sienna
arsa (silicat de Fe si impuritati), umbra naturala (culoarea brun inchis, un amestec
de silicat argilos cu oxizi de Fe si Mn) si umbra arsa (oxid silicat de Fe 40% si
oxid de mangan 15%) care difera prin gradele de hidratare primele fiind forme
hidratate, ultimele fiind forme calcinate.

Pigmentii minerali, cat si cei’ artificiali sunt in general produse chimice cu
compozitie bine definita, foarte stabili in timp. Cei artificiali sunt obtinuti fie pe
cale umeda, prin precipitarea solutiilor sau prin procedee uscate (calcinare,
sublimare etc.).

Pigmentii organici naturali, animali sau vegetali, reprezinta substante care
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se prepara din anumite tesuturi de origine animald sau vegetala. Acestea se
obtin prin procedee de separare, extractie, din concentrate obtinute prin fierberea
si macerarea anumitor tesuturi de scoici, de lemn, din fructe, din frunze. din
radacini de plante.

Pigmentii organici sintetici sunt derivati ai anilinei, fenolilor, antracitului,
la care se grefeaza grupari cromofore.

Pigmentii micsti constau in amestecuri de substante organice si minerale,
exemplu fiind lacurile ce contin coloranti organici fixati sau precipitati pe un
oxid sau hidrat metalic.

Pigmentii trebuie sa prezinte o serie de caracteristici, cum ar fi: rezistenta
la lumina, rezistenta la agentii atmosferici(microclimatici) si la atacurile
microbiologice.

Icoanele aflate in depozitul Muzeului Vrancei sunt in mare parte piese
donate sau achizitionate din diferite biserici din judet, astfel ca ele au fost tinute
intr-un mediu nu tocmai adecvat, ce a afectat starea lor de sanatate. Astfel
umiditatea ridicata, lumina, depunerile de praf, ceara, atingerea icoanelor au
dus la diferite modificari, in principal ale stratului de vernis si ale stratului
pictural. Gravitatea degradarii stratului pictural este influentata de natura,
intensitatea si durata actiunii acestor agenti de degradare extemi.

Activitatea de conservare a acestor icoane nu include numai examinarea,
documentatia de conservare, tratamentul, ci si o cercetare a cauzelor degradarii,
in special a migrarii si transformarii culorilor(implicit a pigmentilor) din stratul
pictural.

De aceea, trebuie sa se realizeze o cunoastere profunda a conditiilor de
mediu in care a fost tinuta icoana, a materialelor din care este alcatuita pictura,
a tehnicii de executie si a pigmentilor din culorile folosite in pictura.

Straturile picturale ale icoanelor, cit si celelalte elemente structurale sunt
supuse proceselor de imbatranire, care evolueaza in timp. Cauzele principale
ale efectelor de degradare si deteriorare sunt:

-conditiile nefavorabile in care se afla expusa icoana respectiva
(schimbarile bruste de temperatura si de umiditate etc.)

-agentii atmosferici, de lumina, ce; cu caracter chimic (actiunea oxigenului,
a bioxidului de carbon, oxizilor de sult ;i azot).

Unul dintre cei mai importanti factori de degradare este umiditatea.
Umiditatea produce alterari cromatice prin modificari microstructurale si de
compozitie sau prin biodeteriorarea prin actiunea microorganismelor.

Umiditatea favorizeaza unele reactii chimice, care modifica atit compozitia
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cét si culoarea unor pigmenti. De exemplu, azuritul (carbonatul bazic de cupru)
de culoare albastra se transforma sub actiunea umiditatii in carbonatul bazic
stabil, verde, numit malachit. Culorile albastre pe baza de cupru Cu(Il) se pot
transforma, sub actiunea umiditatii si a incarcarii sulfhidrice din aer sau din
apele meteorice in sulfurd de cupru neagra. Azuritul 2CuCO,. Cu(OH), se
transforma in clorura de cupru hidratata (paratacamit) verde datorita actiunii
clorurii de sodiu. Aceasta transformare se observa bine in cazul icoanei din
figura (1) ce il reprezinta pe Sfantul Nicolae.

Adusa in laborator, icoana a fost supusa unor cercetari pentru a se constata
cauzele si felul degradarii. Dintre pigmentii ce dau o coloratie albastra albastrul
de cobalt (oxid de Co), albastrul de Berlin (ferocianura feroasa) sau azuritul
(carbonatul bazic de Cu) ar fi putut fi constituentii culorii albastre, deoarece
acestia sunt printre cei mai frecvent folositi. Pentru a determina care dintre
acesti pigmenti este prezent in stratul pictural s-au efectuat reactii de analiza
chimica, de identificare a ionilor prezenti in pigment, deci pentru Co, Fe si Cu.
S-a prelevat o mica proba ce a fost tratata cu NaOH, reactiv comun acestor
ioni. Reactia a dus la obtinerea unui precipitat de culoare albastru intens, deci
s-a format cupritul de sodiu, prin reactia

Cu* +NaOH —» NaQCuozl +H,0
Albastru intens

Dacé ar fi aparut un precipitat rosu-brun de Fe(OH),, ar fi fost prezent
ionul de Fe**

Daci ar fi fost prezent ionul de Co®*, prin tratarea cu NaOH ar fi rezultat
un precipitat albastru, nu atat de intens colorat ca cel de cuprit. Pentru a indeparta
orice indoiala, s-a tratat proba si cu ferocianura de potasiu K,[Fe(CN)], ce a
dus la aparitia culorii rosu-inchis, datorita formarii Cu,[Fe(CN),] prin reactia:

Cu®* + K,[Fe(CN),] —» Cu,[Fe(CN),]
rosu inchis

Ultima investigatie s-a realizat cu ajutorul spectrofotometrului cu absorbtie
atomica. Prin fixarea lampii de Cu si dizolvarea probei in solutia etalon s-a
observat prezenta ionului de Cu** Prin indepirtarea stratului de vernis imbatranit
si curatarea icoanei de depunerile diverse, s-a observat culoarea initiala a picturii
icoanei, cea albastra. (figura 2).

O alta transformare, determinata de umiditate, a culorilor, implicit a
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pigmentilor la icoanele supuse conservirii este si cea pe care o sufera cinabrul
(sulfura de mercur, rosie) care se transforma sub efectul umiditatii si al luminii
in metacinabrit negru datorita unei modificari care nu altereaza formula chimica,
ci numai structura cristalind a pigmentului. Deci reactia este reversibila si astfel,
se poate readuce culoarea la nuanta initiala. Investigatiile care s-au facut in
acest sens au fost cele legate de determinarea Hg in pigment cu ajutorul
spectrofotometrului cu absorbtie atomica la o icoana din depozitul Muzeului ce
il reprezinti pe Sfantul Ierarh Vasile cel Mare. (figura 3). Inaintea acestei
investigatii, din proba prelevata din stratul pictural s-au facut analize calitative
pentru a se identifica ionii posibili prezenti in pigmentul rosu. S-au efectuat
analize chimice de identificare pentru Cd, Hg, Fe, Cr cu substante precipitante
specifice fiecarui ion, pentru a se determina care dintre acestia se gaseste in
proba prelevata, deoarece doar acesti ioni ar putea fi prezenti in pigmentii de
culoare rosie cei mai cunoscuti, si anume: cadmiu rosu (sulfo-seleniura de CdS.
CdSe), cinabrul (sulfura de mercur), rosu englez(oxid feric anhidru), crom rosu
(cromat de plumb anhidru) sau miniul de plumb. S-a tratat proba prelevata cu
NaOH, din aceasta reactie rezultdnd un precipitat galben, indicind astfel prezenta
ionului de Hg*" in pigment. Reactia care a avut loc este:

Hg”*+NaOH —» Hg(OH)2l+Na+
Precipitat galben

Daca ar fi fost prezent ionul de Fe3+, ar fi rezultat din reactia cu NaOH
un precipitat brun de Fe(OH),, daca ar fi fost prezent Cd** s-ar fi format un
precipitat alb, iar din reactia cu ionul de Cr* ar fi rezultat un precipitat verde
murdar, semn al formarii hidroxidului de Cr. Ultima varianta, reactia dintre
ionul de Pb** si NaOH putea duce la formarea unui precipitat alb de Pb(OH),.

Din aceste reactii s-a dedus existenta ionului de Hg®, iar dupa inceperea
tratamentului de conservare si indepartare a verniului si a depunerilor de pe
stratul pictural s-a observat ca de fapt culoarea neagra cu care era acoperita
pictura este in esenta doar rezultatul transformarii sulfurii de mercur, de culoare
rosie in culoarea neagra specifica metacinabritului, transformare datorata in
special umiditatii.

Pentru a intari veridicitatea rezultatelor obtinute din analizele chimice,
aceeasi proba prelevata din stratul pictural a fost dizolvata in solutia etalon, iar
apoi a fost supusa testarii cu spectrofotometrul cu absorbtie atomica,
montandu-se lampa pentru identificarea mercurului. Si in acest caz rezultatul a
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fost pozitiv, indicindu-se prezenta mercurului.

in figura(4) se observa ca dupa aplicarea tratamentelor de conservare
coloratia neagra a disparut, si se observa culoarea rosie initiala.

O alta transformare studiata in laborator a fost cea a miniului de plumb

(rosu de plumb) in oxid de plumb de culoare maro-inchis, datorata tot
umiditatii, corelata si cu ceilalti factori de mediu. Aceasta transformare a fost
studiata in timpul procesului de conservare la icoana din figura(5), inainte de
conservare, si apoi in figura (6) se observa, dupa conservare, culoarea rosie
initiala. Depistarea acestei transformari in stratul de culoare s-a realizat tot cu
aceleasi metode ca si in cazul transformarii cinabrului: intr-o prima etapa s-a
prelevat o proba minima pentru a nu deteriora si mai mult pictura, apoi s-au
facut determinari prin analize chimice analitice de identificare a posibililor ioni
prezenti in pigmentul de culoare rosie (Pb, Cr, Cd, Fe). Astfel s-a tratat proba cu
NaOH, din reactie rezultind un precipitat alb, indicind prezenta ionului de
Pb*

Dupa prelevarea probei, s-a trecut la operatiile de indepartare a stratului
de vernis ars si opacizat, apoi la inviorarea culorilor, observindu-se culoarea
initiala rosie ce fusese transformata intr-o nuanta de maro. Pe baza acestor
constatari s-a trecut la o investigatie mai exacta cu ajutorul spectrofotometrului
cu absorbtie atomica, folosind lampa pentru identificarea plumbului si dizolvand
proba in solutia etalon. Aparatul a indicat prezenta plumbului, astfel ca rezultatele
au fost cele ce au dus la confirmarea studiilor asupra acestei transformari.

Si culoarea albéa suferd o transformare, tot datoritd umiditatii si a
hidroxidului de calciu Ca(OH), continut in pigmentul alb, alterari concretizate
prin inverzirea albului. Afirmatia a fost facuta pe baza cercetarilor ce s-au realizat
pe icoana din figura (7), ce il infatiseaza pe Domnul lisus Hristos propovaduind.
Determinarile analitice s-au facut pentru diferiti ioni: Ca, Pb, Zn, Ti, deoarece
acestia ar fi putut fi prezenti in pigmentul alb. Acesti ioni pentru care s-au facut
determinarile au fost alesi deoarece cei mai folositi pigmenti albi sunt albul de
titan (TiO,), albul de zinc (oxid de zinc), albul de plumb (carbonat bazic de Pb
2PbCO,. Pb(OH),), albul Sfantul Ioan (CaCO,). Pentru identificare s-a tratat
proba intr-o prima faza cu acid picrolonic, rezultind un precipitat galben specific
ionului de Ca®, iar pentru o precizie mai buna s-a efectuat reactia cu flacara ce
a dat o coloratie a flacarii rosie caramizie.

Pentru ca din prima testare s-a determinat prezenta ionului de Ca*, s-a
trecut la folosirea spectrofotometrului cu absorbtie atomica pentru testarea
prezentei ionului de Ca**, montindu-se lampa pentru identificarea acestui ion,
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iar dupa terminarea determinarilor, s-a constatat si de aceasta data prezenta
calciului.

Dupa aplicarea tratamentelor de conservare, deci dupa indepartarea
verniului si a depunerilor, s-a observat culoarea alba ce migrase in verde (figura
8), datorita reactiei cu apa din atmosfera (umiditatea ridicatd din mediul in care
a fost tinuta icoana).

Umiditatea si temperaturile ridicate duc la aparitia si dezvoltarea
microorganismelor. Acestea produc alterari cromatice ale straturilor policrome
prin consumul microelementelor. in plus, in urma respiratiei celulare, care
reprezinta o cauza importanta a umiditatii zonale, aceasta conduce la aparitia si
dezvoltarea fenomenului de umiditate excesiva. in mod deosebit atacul speciilor
Streptomyces, care au nevoie pentru dezvolterea lor de valori crescute ale
umiditatii, face sa scada valoarea cromatica a picturii. Ciupercile, la randul lor,
produc alterari deosebit de serioase, prin aparitia de pete, in special deschise la
culoare, cu aspecte crateriforme etc. Mucegaiurile produc pete de culoare alb-
cenusie sau alb-albastrui.

Diferentele mari de temperatura si umiditate duc la atacul fungic la icoane,
atac ce are loc pe fondul numeroaselor substante organice care intra in
compozitia tehnicii originale de pictura, cdt si a suportului de lem (lignina,
cleiuri). Atacul este evident pe urma punctelor de condens, cracliurilor stratului
pictural, ceea ce denota profunzimea lui, cét si sub forma de pete neregulate
raspandite la suprafata peliculei de vernis protector original. Procesele fizico-
chimice declansate de acest atac au avut evidente repercursiuni asupra icoanelor,
provocandu-le degradari ireversibile ca:

- fragilizarea cu pierderea rezistentei mecanice a lemnului de constitutie;

- decolorarea pigmentilor;
picturale (se poate vedea aceasta transformare la toate icoanele supuse operatiilor
de conservare).

Atacul de fungi poate reactiva pe cel al insectelor xilofage(carii) a caror
orificii de zbor erau vizibile pe icoane.

in urma analizelor fizico-chimice efectuate care au relevat multitudinea
materialelor componente ale picturii originale, lista substantelor biocide folosite
s-a redus simtitor (datoritd posibilelor reactii dintre substantele biocide si
componentele picturii), recomandate si testate fiind doar formolul
(insolubilizeaza cleiurile organice), Xylamonul si Tymolul (pentru mucegaiurile
aflate pe partea nepictata a icoanelor).
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Toate aceste influente negative duc la urmatoarele forme avansate de
degradare:

- desprinderi de grund, ale peliculei de culoare;

- fisuri, cojituri, cracheluri si lipsuri ale stratului pictural;

- fragilizarea pulverulenta a pigmentilor;

- verni imbatréanit, ars, granulat si opacizat.

in functie de fiecare tip de degradare s-a intervenit astfel incét sa se stopeze
actiunea factorului degradator prin diferite metode chimice. Astfel pentru
stoparea desprinderilor de grund s-a asigurat un microclimat adecvat cu o
umiditate relativa a mediului ambiant de 60%, deci in acest fel se va reduce
umiditatea si se va opri desprinderea de grund. Totodata, stratul protector aplicat
va asigura si o stopare a desprinderilor.

Vemniul imbatranit, ars sau opacizat va fi indepartat cu ajutorul unei solutii
de cloroform CHCI,, tetraclorura de carbon CCl,, cu concentratii variabile in
functie de constituenta verniului. Odata cu indepartarea verniului, se vor
indeparta si depunerile de praf, grasime, ceara.

De asemenea, modificarile fizico-chimice, produse prin virarea sau
deplasarea culorilor in alte culori, pot produce distonante cromatice sau alte
degradari si alterari inestetice. in general, se pot curata petele inestetice, precum
si straturile de culoare obtinute prin transformarea pigmentilor initiali sub
actiunea umiditatii sau microorganismelor utilizdnd procese de curatire cu
ajutorul unor sisteme disperse sau solutii special preparate ca cea de CHC1;+CCl,,
compatibile. In scopul de a inlitura degradarea tonului original s-a cautat
valoarea unui ton apropiat de original, iar materialele folosite trebuie sa fie
reversibile. Integrarea cromatica trebuie sa se inscrie in ansamblul picturii asa
incdt sa nu afecteze integritatea acesteia.

Pentru ca aceste transformari sa nu mai aiba loc, principala masura ce
trebuie luata este indepartarea factorilor degradatori (umiditate, lumina,
temperaturd, agenti chimici), aceasta realizindu-se printr-o depozitare
corespunzatoare normelor de conservare.
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Figura S

Figura 6
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Figura 7

Figura 8
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